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Ed mctodcogct system til kontrolleret elektrokemisk deponering afmetaDer og legeringcr under 
anvendelse af faeo om c ne t akustisk stremnbg beskrives i dettc patent At kurme koatroUere difiusioneo 
af mctalioner til katodeovcrfladen under elektrokemisk roemldrpcnering er af ajggrendc hetydning for 
matcrialefordehng, legeringssammeosztnxng. mikrostruktur samt Qvske/kemiske egenskaber af det 
depoaerede metal Tkfligere axxvendte agitationsteknoiogier indenfor elektrokemisk metaldeponering 
Iceodetegnes typisk ved en tkke veldefineret vrskebevaegelse (wskepartOder bevrges/rotercs ulfeldigt 
i alle de 3 rumlige reminger), hvorimod brugen af uhraiyd frembragt akustisk strenming muKggOT en 
h8) grad af kontrol mod diflusionen af mctalioner. idet man ber opnir stationjer og overvejende 1- 
dimensional vrskebevacgelse uden dacnelse af bobler. Ved brag afkombinatbnen af akustisk 
streaming og piilspletteringsteknologi muligger den her anviste mctode en hidul usct grad af kontrol af 
metaliondifrusiooen i den anvendte elcktrolyt, hvilkei moJiggOT prscii kontrol afbLa. 
legeriflgssaminensaaning. materialefordeung og mikrostruktur af det depoaerede metal 
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Naervaerende patent omhandler en fremgangsmide og et apparat, hvor 
elektrokemisk deponering af rene metaller eller legeringer udfores under 
anvendelse af sakaldt akustisk str0mning i elektrolytten. Typen af elektrolyt vil 
normalt vsere vandig, men metoden kan ligeledes anvendes i organiske 
elektrolytter og saltsmelter. Fokus for patenter er deponering af metaller og 
legeringer p4 komponenter som anvendes indenfor det mikromekaniske- eller, 
mikroelektroniske fagomrSde, f.eks. miniaturiserede mekaniske komponenter, 
sensorer, printkontakter, mikrofoner, nanowires og legeringsmodulerede multilag 
(eng. Compositional Modulated Alloys, CMA's). 

Ultralydomr0ring eren velkendt teknologi indenfor galvanoindustrien, anvendt til 
bide forbehandlingsprocesser og enkelte pletteringsprocesser. 
I forbehandlings0jemed er ultralydomr0ring i alkaliske dyppeaffedtere velkendt, 
hvor den kraftige agitation fra ultralydkilden effektiviserer renseprocessen som 
beskrcvet i Sinners renseteori, hvor de fire faktorer omr0ring, temperatur, tid og 
badkemi kontrollerer renseprocessen. 

Ultralydkilder har ligeledes vaeret anvendt som et middel til at for0ge 
udfeldningshastigheden i bSde ketniske og elektrolytiske 
metaludfaeldningsprocesser. Man udnytter i denne sammenhaeng metal ionemes 
for0gede mobilitet i elektrolytten under ultralydomr0ring, hvorved 
graensestr0mtaetheden for metaludfaeldningen for0ges. Grcensestr0mtaetheden er 
defineret i et potential/str0m-diagram som det punkt hvor en stigning i p&trykt 
potential ikke laengere pivirker den observerede str0mtethed. 

Brugen af ultralyd i elektrokemiske pletteringsbade er kendt fra bl.a. U.S. Patent 
nr. 3,351 ,539 af Branson, som beskriver et system til statiske 
elektropletteringsprocesser. Problemet med de hidtil offentliggjorte metoder er, at 
de alle opererer med ultralyd af en type, som fremkalder kavitationseffekter i 
pletteringselektrolytten. Kavitation er til gavn for renseprocesser, men generelt er 
denne opstSen og kollaps af luftbobler i elektrolytten taet pJ substratoverfladen 
under elektrokemisk deponering af metal ikke 0nskvaerdig. I ovennaevnte patent 
af Branson undgas stiende b0lger i elektrolytten ved at pulsere styresignalet til 
ultralydkilden. 

GB offentligg0relsesskrift nr. 2.064.398 beskriver bl.a. elektroplettering, hvor der 
anvendes en transducer monteret pS en fleksibel holder kan rettes mod 
arbejdsstedet, og hvor frekvensen ligger mellem 50 kHz og 10 MHz. I GB 
offentligg0relsesskrift nr. 2.075.898 beskrives ringforrnede Iydb0lgegeneratorer 
(ultralydtransducer), typisk monteret omkring elektroden. Effekten er i begge 
tilfalde en omr0ring af vaesken (electrolytten) for at opni en ensartet 
ionkoncentration mer arbejdsstedet, hvilket giver en mere ensartet udfaeldning p5 
substratet. 

I dynamiske systemer, f.eks. til kontinuert plcttering i forbindelse med 
elektroforming, f.eks. EP 0 248 1 18 hvor lydbolge-agitation anvendes til at s0rge 
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for tilf0rsel af nye metalioner til substratoverfladen, ved omr0ring af elektrolytlen 
i naerheden af den bevaegede flade som skal pletteres, under den elektrolytiske 
udfaeldning, hvorved udfseldningshastighed, duktilitet af det deponerede metal og 
komfinhed (mindre kornstruktur) af det deponerede metal fortfges. If0lge skriftet 
kan transducers, fortrinsvis ultralydgeneratorer, enten indbygges i en af 
elektroderne eller placeres i kontakt med en af elektroderne eller placeres i 
elektrolyttens str0mningsretning. Str0mningen af elektrolytten skabes vha. en 
pumpe. 

I U.S. patent nr. 5,653,860, udtaget af Mitsubishi Semiconductor America Inc., 
fjernes gasbobler fra katodeoverfladen under elektrolytisk metaludfaeldning v.h.a. 
en ultralydtransducer, som fir selve katodeoverfladen til at vibrere. 

I U.S. patent nr. 2.470.775 beskrives elektroplettering med periodisk pulsvending, 
hvorved der opn&s et glat og plastisk lag med maksimal glansgivende effekt samt 
en hurtigere udfeldning. 

Det er altsS kendt at anvende ultralyd i forbindelse med en kontrolleret 
elektrokemisk udfaeldning af metaller og legeringer p& et substrat, ligesom det er 
kendt at anvende periodisk pulsvending for at fi en bedre belaegning. 
Fremfor at fokusere pi de ovennaevnte omr0rings-/agitationseffekter koncentrerer 
narvsrende patent sig om anvendelsen af sakaldt akustisk str0mning og dens 
effekter pi reaktionsmekanismerne ved elektrokemisk udfaeldning af metaller og 
legeringer, f.eks. anvendt ved plettering/fremstilling af 
mikromekaniske/mikroelektroniske komponenter og multilagdelte 
legeringsbelaegninger, s&kaldte CMA-belaegninger. CMA-betegnelsen stammer 
fra engelsk "Compositional Modulated Alloys" og defineres i denne 
sammenhaeng som multilagdelte metalstrukturer, hvor sammensaetningen kan 
varieres enten som en gradueret legeringsaendring igennem materialet eller som 
gentagne enkeltlag med fastlagt kernisk sammensaetning. Muligheden for at 
fremstille disse CMA-strukturer ved elektrokemisk udfaeldning afhaenger af 
elektrolyt-kemi, og pletteringsparametre, hvilket har vaeret beskrevet af Despic 
[A.R.Despic, V.D. Jovic, J. Electrochem. Soc. 134 (1987), 3004. A.R.Despic, 
V.D. Jovic, J. Electrochem. Soc. 136 (1989), 1651]. 

Traditionel anvendelse af ultralyd til fremkaldelse af bevaegelse af vaesker, heninder 
til blandingsprocesser i forbindelse med rensning og omr0ring f er karakteriseret ved 
brag af h0j akustisk intensitet, hvor kavitation udg0r den grundlaeggende proces for 
fremkaldelse af bevaegelsen. Kavitation er en voldsomt virkende proces, hvis 
virkeomrSder og virkninger kun meget vanskeligt lader sig styre. Kavitation kan 
kort beskrives som dannelse, pulsering og sammenfald af bobler, et forl0b der f0rer 
til en intensiv og hurtig blandingsproces i den ultralydbestralede vaeske, i dene 
tiifaelde en elektrolyt. I stedet for at anvende kavitation som grundlag for 
vaeskebevaegelsen, som der g0res i de hidtidige patenter og patentans0gninger, vil 
akustisk str0mning danne giundlag for vaeskebevaegelsen i det foreliggende patent. 
Den akustiske str0mning, der er karakteriseret ved at vaere kavitations- og boblefri, 
fremkaldes af udstrilingen af ultralyd fraeen eller flere transducere. 
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Ultralydfrembragt akustisk strtfmning afviger afg0rende fra ssedvanlig anvendt 
ultralyd, som frembringer vaeskebevaegelse baseret p5 kavitation i vaeskemediet 
(blandhigsprocesser). Medens blandingsprocessernes vaeskebevaegelser er 
karakteriserede ved at vsere 3-dimensionale, hvor vaeskepartiklerne bevseges i og 
roteres omkring akser i tre nimligc retninger, og hvor der normalt anvendes ultralyd 
frekvenser mellem 20 kHz og 50 kHz, og hvor den anvendte ultralyd intensitet er s4 
h0j, at kavitation danner grundlaget for vaskebevaegelsen, er den akustiske 
str0mning karakteriseret ved, at der etablercs en stationaer og overvejende een- 
dimensional parallelstr0mning i en retning vinkelret pi ultralydtransduceren og 
str0mmende bort fra transduceren. 

Akustisk str0mning i en vseske ftembringes ved lavere ultralydintensiteter end den 
veldefinerede graenseva&rdi intensitet i W/cm 2 , der f0rer til kavitation i vaesken, 
[Graensevaerdier for kavitation, se f.eks. R. Esche, Untersuchung der 
Schwingungskavitation in FIflssigkeiten, Acustica, 2, 1952, Beih., AB 208]. Derved 
udgas dannelse af bobler i vaesken. Gransevaerdien for ultralydintensitet, der f0rer 
til forekomsten af kavitation afhaenger af den anvendte ultralydfrekvens, og den 
stiger med frekvensen. Grsenseva&rdien for kavitation ved forskellige frekvenser 
afhaenger pi afg0rende vis af arten af den anvendte vaeske (elektrolyt), og m& i hvert 
enkelt tilfadde bestemmes gennem eksperimentelle mAlinger. Ved at anvende 
ultralydintensiteter under graensevaerdien for kavitation og ved frekvenser fra ca. 60 
kHz og til over 20 MHz er det muligt helt at undgi virkningeme af bobledannelse 
(kavitation) i den etablerede akustiske str0mning. 

Den mekanisme i ultralydfeltet, der f0rer til frembringelse af akustisk stitfmning, 
kan forklares ved, at der etablercs en gradient i det af ultralydtransduceren 
frembragte str&lingstryk i elektrolytten pi grund af absorptionen af ultralydenergi i 
transducerens lydfelt. Trykgradientens retning er vinkelret pi ultralydtransducerens 
overflade, og den akustiske str0mning finder sted i trykgradientens retning. 

Forekomsten af viskositet i en elektrolyt vil f0re til for0get absorption, og dermed til 
forstaeikning af trykgradienten, der driver den akustiske str0mning. 

Akustisk stitfmning kan eflfektivt frembringes i selv meget viskose vacsker [W.L. 
Nyborg, Acoustical Steaming. In "Physical Acoustics", W.R Mason (Ed.), 
Academic Press, 1965, Vol. II B, 265 - 331; L.K. Zarembo, Acoustical Streaming. In 
"High-Intensity Ultrasonic Fields". LD. Rozenberg (Ed.), Plenum Press, 1971, 135 
- 199; M. Wiene, Acoustical streaming produced by high-intensity ultrasound. 
M.Sc. thesis, Dept. Industrial Acoustics, Technical University of Denmark, 1996. 
(Pidansk)] 



Da str0mningshastigheden i den akustiske str0mning er styret af lydtrykket i 
ultralydb0lgen foran transduceren, kan str0mningshastigheden i elektrolytten let 
tilpasses enhver betegningsproces for metaller og legeringer ved at variere 
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trykamplituden i ultralydb0lgen. 

Den stationaere ogbobleforureningsfri str0mning af en elektrolyt, der siledes kan 
etableres under kontrollerede forhold, vil tillade en transport af metalioner i en 
elektro-pletteringsproces, og vil tillade at kontrollere ionkoncentrationsgradienten i 
det str0mningsfrembragte graenselag naer en fast overflade, og vil tillade at styre 
potentials i overflade belaegningsprocessen, herander at styre produktionen af 
sammensaetnings-modulerede legeringer (CMA). Kontrollen af de 
diffusionsbaserede processer vil blive udfort ved at tilpasse den geometriske 
udformning af de anvendte ultralydtransducere til de flader, der skal metalbelaegges, 
ved at optimere afstanden mellem transducer og betegningsflader, ved at regulere 
lydtrykket i ultralydb0lgen, ved at udnytte sSvel monokromatiske som bredb&nds 
ultralydsignaler, hvor tidsforl0bet for signalerne og disses spektrale sammensaetning 
er tilpasset den saerlige metalbelaegningsproces, der 0nskes udf0rt. 

E>e anvendte ultralydtransducere til frembringelse af akustisk str0mning vil overve- 
jende vaere baserede pS piezoelektriske (typisk moderne PZT forbindelser eller 
BaTi03) skivematerialer, med eller uden backingmaterialer og med eller uden 
akustisk impedanstilpasningslag pk skivemes sende si der. Lav-impedante 
backingmaterialer kan benyttes for at optimere den udstralede ultralydenergi i 
retningen mod de flader, der skal metalbelaegges. Formen pk den/de piezoelektriske 
skive(r) kan vaere cirkulaere, rektangulaere, eller skiverne kan have en hvilken som 
heist form, der tillader dem at udg0re dele af en ultralydantenne. For at undgd 
kemiske reaktioner ved de piezoelektriske materialer og/eller deres backing- og 
impedanstilpasningslag, samt for at undgS et frembringe en elektrisk kortslutning af 
de piezoelektriske skiver, vil en coatning (belaegning med et isolerende lag) at den 
piezoelektriske transducer finde sted. 

For at undgi frembringelsen af stSende ultralydb0lger i den tank, hvori de 
elektrolytiske processer finder sted, kan tanken indvendig vaere beklaedt med et 
reflektionsdaempende materiale, s&vel som at sserligt tilpassede tidsforl0b for 
ultralydsignaleme kan blive brugt. 

To hovedgrupper af procesopstillinger til elektroplettering ved brug af akustisk 
str0nming vil blive brugt. I den f0rste hovedgruppe af elektropletteringssystemer, 
der udnytter akustisk str0mning, vil transduceren vaere placeret bag ved anoden, der 
er udformet som en gitter struktur (transducer sendefladen vil typisk vaere parallel 
med den overflade, der skal metalbelaegges). Elektrolytten kan str0mme igennem 
anoden til katoden (den overflade, der 0nskes metalbelagt), hvor str0mningen sker 
vinkelret p& katodeoverfladen, der drejer str0mningsretningen til en str0mning 
parallel med katodeoverfladen. En returstr0mning til transduceren efter str0mning 
langs katodeoverfladen vil naturligt forekomme p5 grundlag af den ved 
kontinuitetsligningen beskrevne massebevarelse. Den f0rste hovedgruppe af 
procesopstillinger er vist pS figur 1 . Figur 1 viser et vinkelret indfaldende 
str0mningssystem med en gitterformet anode for frembringelse af akustisk 
str0mning i henhold til den foreliggende opfindelse. Systemet pk figur 1 bestSr af en 
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anode 1, en katode (belaegningsemne) 2, en ultralydtransducer 3, en 
uitralydabsorberende/spredende belaegning 4, og en elektrolyt 5. Figur 1 viser 
desuden str0mlinier i den akustiske str0mning 6 og forekomsten af et 
stagnationspunkt 7 pi belaegningsemnets overflade. 

5 

I den anden hovedgruppe af procesopstillinger til elektroplettering ved brag af 
akustisk str0mning vil een eller flere ultralydtransducere vaere anbragt pi en sidan 
mide at den frembragte parallelstr0mning ikke sker vinkelret pi katodeoverfladen, 
men danner en vinkel pi 0°-180° med denne flade, det foretnikne vinkelinterval er 

1 0 20°- 1 60°. I denne opstilling kan elektrolytten str0mme uforstyrret af anoden til 

katodeoverfladen, se figur 2. Figur 2 viser en skrat indfaldende para1Ielstr0mning i 
henhold til den foreliggende opfindelse. Systernet i figur 2 omfatter en anode 1 , en 
katode (belaegningsemne) 2, en ultralydtransducer 3, en 
uitralydabsorberende/spredende belaegning 4, en elektrolyt 5, en ekstra 

1 5 ultralydtransducer 6. Figur 2 viser desuden str0mlinier i den akustiske str0mning 7, 

og et stagnationspunkt 8. 

Den geometriske udformning af ultralydtransduceme tilpasses formen af de emner, 
der skal metalbelaegges. I tilfaelde af metalbelaegning af et cylinderformet emne, vil 
20 ultralydtransduceren besti af en kombination (en antenne) af flere piezoelektriske 

elementer og sammensat pi en mide, der giver transduceren en cylindrisk form, 
hvor de elektrisk parallelkoblede piezoelektriske elementer frembringer en akustisk 
str0mning vinkelret ind mod overfladen af emnet (katoden), der skal 
elektropletteres, se for eksempel figur 3. 

25 

Figur 3 viser et multi-element transducersystem, der frembringer en akustisk 
str0mning i henhold til den foreliggende opfindelse. Elektropletteringssystemet i 
figur 3 omfatter en anode 1, en katode (belaegningsemne) 2, en multi-element 
ultralydtransducer (antenne) 3, en uitralydabsorberende/spredende belaegning 4, og 
30 en elektrolyt 5. Figur 3 viser desuden forl0bet af str0mlinier i den frembragte 

akustiske str0mning 6. 

I alle de af opfindelsen omfattede elektropletteringssystemer er eventuel forekomst 
af stiende ultralydb0lger undgiet ved at anbringe et ultralydabsorberende og/eller 
35 ultralydspredende materiale pi saerligt udvalgte steder langs tankens inderside. 

Stederne for placeringen af dette materiale er bestemt af antallet af 
ultralydtransducere, udformningen af transducere og emner til elektroplettering, osv. 

At kunne kontrollere mobiliteten af ion-specier i pletteringselektrolytter er af 
40 afg0rende betydning for den samlede kontrol af den elektrokemiske 

udfaeldningsproces. Ved at introducere specifikt designet str0mning omkring 
katodeoverfladen under metaldeponering kan massetransport-fenomener i 
elektrolytten styres og herved mulligg0re 0get kontrol med pletteringshastighed, 
materialefordeling samt mikrostniktur og herved egenskaber af den deponerede 
45 metallegering. 

Under elektrolytisk udfseldning af metallegeringer observeres en af to 
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deponeringsmekanismer: Ligevaegtsudfaeldning eller anormal 
legeringsudfaeldning. I det f0rstnaevnte tilfaelde reduceres maengden af den mere 
aedle ionspecie i elektrolytten til et niveau, hvor diffusionsbegraensninger tillader 
mindre aedle ioner at faelde ud som frit metal pi katodeoverfladen, hvorved 
legeringsudfaeldning muligg0res. Et typisk eksempel pa denne mekanisme er 
udfeldning af Cu-Ni legeringer. Den anden type reaktionsmekanisme, anormal 
legeringsudfaeldning, er kendetegnet ved, den mindst <edle af de i elektrolytten 
forekommende ionspecier mod forventning faelder ud praeferentielt pi 
katodeoverfladen. Arsagen til dette skal findes i dannelsen af et barrierelag (som 
oftest en metal-hydroxid film) pA katodeoverfladen under legeringsudfaeldningen, 
hvilket begraenser transporten af mere #dle ion-specier til katodeoverfladen. 
Uanset hvilken af de to typer af legeringsudfaeldning som finder sted, har bnigen 
af akustisk str0mning under den elektrokemiske deponering en markant effekt pi 
5 reaktioner og transportfaenomener ved katodeoverfladen. 

1 . Fremgangsmide til kontrolleret elektrokemisk deponering af metaller og 
legeringer pi et substrat i en vaeskebaseret electrolyt under anvendelse af 
ultralyd, kendetegnet ved, at der frembringes akustisk str0mning 

10 (retningsbestemt ultralydstr0mning uden kavitation) ved at anvende 

ultralydfrekvenser mellem 60 kHz og 20 MHz, og saerlig 
moduleret/pulserende udfaeldningsstr0m/potential. 

2. Fremgangsmide if0lge krav 1, kendetegnet ved, at der anvendes 
legeringer af typen Fe + et eller flere metaller fra 8. Hovedgmppe, fortrinsvis 

15 Fe-Ni-legeringer. 

3. Fremgangsmide if0lge krav 1, kendetegnet ved, at der anvendes Cu-In- 
Se-legeringer. 

4. Fremgangsmide if0lge krav 1, kendetegnet ved, at der anvendes 
legeringer af typen zink + et eller flere af metalleme jern, kobolt, nikkel, tin 

20 eller mangan. 

5. Fremgangsmide if0lge krav 1, kendetegnet ved, at der anvendes Fe-Cr- 
Ni-legeringer. 

6. Fremgangsmide if0lge krav 1, kendetegnet ved, at der anvendes 
legeringer af typen Ni + et eller flere af metalleme krom, kobolt, kobber, tin 

25 eller palladium. 

7. Fremgangsmide if0lge krav l,kendetegnet ved, at der anvendes Arsen- 
legeringer. 

8. Fremgangsmide if0lge krav 1, kendetegnet ved, at der anvendes ethvert 
enkeltmetal i det periodiske system (som lader sig udfselde elektrokemisk fra 

30 en vaeskebaseret elektrolyt). 

9. Fremgangsmide if0lge krav 1-8, kendetegnet ved, at substratet er en 
mikrokomponent med en kompleks tredimensional geometri. 

1 0. Fremgangsmide if0lge krav 1-8, kendetegnet ved, at der fremstilles 
nanowires. 

35 11. Fremgangsmide if0lge krav 1-8, kendetegnet ved, at substratet er en 
printplade med huller (gennemplettering). 
12. Fremgangsmide if0lgekrav 1-8, kendetegnet ved, at at der fremstilles 
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multilagdelte metalbetegninger. 

13. FremgangsmSde if0]gekrav 1-12, kendetegnet ved, at styresignaleme til 
ultralydtransducere er frekvens- og eller amplitudemodulerede. 

14. FremgangsmSde if0lge krav 1-13, kendetegnet ved, at der anvendes en 
10 akustisk lydfaelde for at undga stiende b0lger i elektrolytten. 

1 5. Fremgangsmide if0lge krav 1-14, kendetegnet ved, at den akustiske 
lydfaelde er fremstilet af et akustisk daempende eller spredende materials 

1 6. FremgangsmSde if 0lge krav 1-15, kendetegnet ved, at indfalds vinklen 
mellem den akustisk str0mnings retning og substratets overflade ligger i 

! 5 intervallet 0°- 1 80°, med et foretnikket interval pi 30°- 1 50°. 

17. Fremgangsm&de if0lge krav 1-16, kendetegnet ved, at den akustiske 
str0mningshastighed reguleres af lydtrykket fra ultralydkilden. 

1 8. FremgangsmSde if0lge krav 1-17, kendetegnet ved, at ultralydkilden 
udforraes efter formen af substratet. 

20 1 9. Apparat til elektrokemisk deponering af metaller/legeringer, kendetegnet 

ved, at det indeholder en eller flere ultralydtransducere, placeret som anf0rt i 
krav 16 (frembringende retningsbestemt akustisk str0mning), en lydfaelde til 
modvirkning af stSende b0lgefaenomener, en pulsensretter samt 
computerkontrol af den elektrolytiske udfaeldningsstr0m/potential og 

25 ultralydtransducerne. 



30 



35 



7 



WvWvV\A/WvVV\*AA/WvVWWWWW 
4 










2 








r - 'S 
1 


1 1 


f 

1 


r - ~> 

I 

6 1 


1 








L J 






1 




3 




5 









Figur 1 



DK 173515 B1 




Figur 2 



DK 173515 B1 




Figur 3 



p °9e Blank (i 



uspto) 



